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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Duroplastische Terpolymerisate und ihre Verwendung zur Herstellung von Formteilen 

(§5) Die Erfindung betrcfft duroplastische Terpolymerisate, 
hergestellt durch Polymerisation von 
A) Acrylestern der Formal I 



-CH-CH-O- 

I I 



OH 



worm 

H v R 2 und R 3 Wasserstoff Oder Methyl, 

a die Zahlen 0, 1 oder 2 und 

Z eine Einfach- oder Doppelbindung bedeutet, 

B) Acrylestern der Formel II 



R 4 . R 5 , R 8 und R 9 Wasserstoff oder Methyl, 
R 6 und R ? Wasserstoff, Methyl, Ethyl. Cyclohexyl oder 
Phenyl 

bedeuten und 

C) Acrylestern der Formel III 
o 
0 



2; T^ 1 a > n _ 0 -/ = ^ 



a -j-C CH=-CH 2 



< I I ) 



HI 



worm 

b fur 1 bis 3. c fur 1 bis 5. d fur 0 bis 3, e fur 0 bis 3 und f fur 0 
bis 4 steht und -M- eine Einfachbindung, 

7* 

-c-, -so,-, -s- 

I 2 

«7 

und 

-O- bedeutet, 

X Wasserstoff, Methyl oder Chlor 



worin 

A, R 8 und R g die bei Formel II genannte Bedeutung haben 
und 

R l0 Wasserstoff Oder Methyl 

g die Zahlen 1 bis 5 und 

n die Zahlen 0, 1 und 2 bedeutet. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der genannten 
Terpolymerisate zur Herstellung von Formteilen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft duroplastische Terpolymerisate, hergestellt durch Polymerisation von 
A) Acrylestern der Formel I 
O 

(0 




15 



20 



25 



worm 

Ri, R 2 und Rz Wasserstoff oder Methyl, 

a die Zahlen 0, 1 oder 2 und 

Z eine Einfach- oder Doppelbindung bedeutet, 

B) Acrylestern der Formel II 




O R s 

M— ^~^>— O j-A d J-C — CH = CH 2 



(U) 



worm 

30 b fur 1 bis 3, c f iir 1 bis 5, d fur 0 bis 3, e fur 0 bis 3 und f fur 0 bis 4 steht und 

— M — eine Einf achbindung, 



35 



R 6 
I 

— C- 
I 



40 



45 



— S0 2 — , — S— und — O — bedeutet, 
X Wasserstoff, Methyl oder Chlor, 



1CH — CH — — 
I I 
Ri R 9 J 



und 



CH 2 



CH — CH 2 
I 

OH 



— O 



r 



50 



R4, Rs. Rs und R 9 Wasserstoff oder Methyl, 

Re und R 7 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Cyclohexyl oder Phenyl 

bedeuten, und 

C) Acrylestern der Formel III 



55 



60 



65 



CHj 




CI. 



(NI) 



worm 

A, Rs und Rgdie bei Formel II genannte Bedeutung haben und 

Rio Wasserstoff oder Methyl, 

g die Zahlen 1 bis 5 und 

n die Zahlen 0, 1 und 2 bedeutet. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der genannten Terpolymerisate zur Herstellung von Formtei- 
len. 
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GroBere Schlagzahigkeit und die damit gegebene hohere Bruchsicherheii sowie geringes Gewicht und auch 
einfache Fertigung sind die Vorteile von optischen Formteilen, z. B. Linsen, aus Kunststoff gegeniiber denen aus 
Glas. Die verwendeten Kunststoffe miissen allerdings neben der erwahnten Bruchsicherheit noch eine Reihe 
anderer giinstiger Eigenschaften aufweisen. Das Gewicht einer Linse kann um so geringer werden, je hdher der 
Brechungsindex des verwendeten Materials ist. 5 

Das zur Zeit primar eingesetzte Monomer fur die Linsenhersteilung ist Diethylenglykol-bisallylcarbonat. Das 
daraus gewonnene Polymerisat (CR 39) besitzt einen Brechungsindex (no) von 1,49 und eine Abbe-Zahl von 
vd — 59. Dieses Material hat zwar hervorragende Eigenschaften, aber Linsen daraus sind dicker als entsprechen- 
de aus Glas. Es ist also wichtig, Kunststoffe mil hoherem Brechungsindex zu entwickeln. Allerdings darf dieser 
hohere Brechungsindex nicht mit einer Absenkung der Abbe-Zahl v einhergehen, die ein MaB fur die Dispersion, io 
d. h. fur die Abhangigkeit des Brechungsindex von der Wellenlange des Lichtes, darstellt Je kleiner die Abbe- 
Zahl ist, desto groBer ist die Dispersion, was zu Farberscheinungen und unzureichender Abbildungsscharfe im 
Randbereich der Linsen fuhren kann, d, h. aber, daB mit steigendem Brechungsindex die Abbe-Zahl einen hohen 
Wert behalten sollte. Dieser sollte moglichst oberhalb 35 liegen. Nun zeigen aber Kunststoffe in der Regel eine 
gegenlaufige Korrelation von Brechungsindex und Abbe-Zahl: 15 

Tabelle 1 



Brechungs- Abbe-Zahl 
index vd 



nD 



CR39 1,49 59 

Polystyrol 1,59 31 25 

Polycarbonat aus Bisphenol A 1,59 30 
Polynaphthylmethacrylat 1,64 24 

Polyvinylnaphthalin 1,68 . 20 

30 

Aus den Zahlen der Tabelle 1 folgt, daB es nicht problematisch ist, die Brechzahl n eines Kunststoffes zu 
erhohen, wohl aber sehr schwierig ist, gleichzeitig die Abbe-Zahl auf geeignetem Niveau zu halten. Die Aufgabe 
besteht also darin, eine hone Brechzahl und eine hone Abbe-Zahl bei der Herstellung eines Kunststoffes zu 
vereinen. 

Es ist bekannt, daB bestimmte, mit Halogen (auBer Fluor) substituierte Aromaten den Polymeren hohe 35 
Brechzahlen verleihen. So wird nach der EP-A 1 42 921 vorgeschlagen, Monomere der Formel IV 

CH 2 =C — C-fO — CH — CH 2 =V~G (IV) 



i 2 =C — C-|=0 — CH — CH 2 =V~0 



45 

mit vernetzenden Monomeren, bevorzugt der Formel V 




worin 

R'«-H, -CH 3 , 

X 1 und x 1 = Halogen, auBer Fluor, besonders Brom, 

p = 1 bis 5, q «» 1 bis 4, r = 0 bis 4 eo 
bedeutet, 

zu copolymerisieren, um zu Kunststof fen mit hohem Brechungsindex zu gelangen. 

Die auf diese Weise zu erzielenden Brechzahlen sind zwar niedriger als die hohen der Tabelle 1, aber dafiir 
sind die Abbe-Zahlen etwas hdher. Allerdings wird von den vorbeschriebenen Monomeren gesagt, daB sie 
verfarbend wirken und hoch gereinigt werden mussen, damit diese Verfarbungen ertraglich werden. AuBerdem 65 
soil die Mitverwendung von Styrol fur die Erzielung farbloser Polymerisate notwendig sein. 

Alle Beispielederobengenannten EP-A werden mit Brom enthaltenden Monomeren durchgefuhrt, was seinen 
Grund in der besonderen Steigerung der Brechzahl durch Bromsubstituenten findeL Dadurch erhalt man 



3 
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Kunststoffe mit auBerordentlich hohen Halogengehalten urn 50 Gew.-°/o und mehr. 

In der japanischen Schrift ]pn Kokai Tokkyo Koho JP 59 007 901 (Sho 59-7901; CA 101. 24 710m) wird 
vorgeschlagen, Monomere der Formel VI 

O 
II 

CH 2 =C — C— (— O — CH,- CH 2 ) S — O (VI) 




worin 

is R=-H,-CH 3 und 
s = 0bis2ist, 

mit Aromaten enthaltenden Monomeren zu copolymerisieren. 

Unter den dort genannten Monomeren befinden sich solche mit einer und solche mit zwei oder mehreren 
polymerisationsfahigen Doppelbindungen. Man erhalt Polymere mit teilweise groBen Brechzahlen und verhah- 
20 nismaBig groBen Abbe-Zahlen, wie die folgende Tabelle 2 zeigt: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



4 . 
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Tabelle 2 



Monomere 



Gewichls- 
verhaltnis 



Brechungs- 
index 



Abbe- 
Zahl 



Vernetzung 







| C W. - /o | 


n D 








1 


DCPA/NM A 


70/30 


1,573 


40 


n. v. 


10 


2 


DCPA/VN 


70/30 


1,580 


39 ' 


n. v. 


3 


DCPA/DVB 


80/20 


1,551 


44 


v. 




4 


DCPMA/St 


60/40 


1,560 


40 


n. v. 




5 


DCPMA/CST 


40/60 


1,580 


36 


n. v. 


15 


6 


DCPA/DlAP/BzMA 


50/30/20 


1,555 


44 


v. 




7 


DCPMA/DCSt 


50/50 


1,581 


38 


n. v. 




8 


DCPOEM/Br PhMA 


80/20 


1,558 


42 


n. v. 


20 


9 


DCPA/VT 


70/30 


1,569 


40 


n. v. 




10 


DCPA/VPS 


60/40 


1,587 


41 


n.v. 




11 


DCPA/BMEPP 


70/30 


1,548 


44 


v. 


25 


12 


DCPA/Br BPA DMA 


90/10 


1,547 


49 


v. 





Erlaulerungen zu Tabelle 2: 

NMA - a-Naphiylmclhacrylal 

DCPA - CHj — CH — COO 



DCPMA 



VN 

DVB 

Si 

CST 
DAIP 
BzMA 
DCSl 

DCPOEM 



c-coo 



- 2-Vmylnaphthalin 

- Divinylbenzol 

- Styrol 

■ Chlorslyrol 

Diallyhsophthalal 

- Bcnzylmcthacrylal 

- Dichlorstyrol 

_ CH, = C — COO — CHj — CHj — O 

• I 
CH, 



30 



35 



40 



45 



Br PMA - Tribromphenyimethacrylai 

DCPOE = CH,*=CH — COO — CH, — CHj — O 



50 



BPA DMA - Bisphenol A-dimelhacrylat ' 
VT = Vinyltoluol 

VPS - Vmylphenylsulfid CH, 




60 



v. = vernet2t 65 

n. v. - mchi vernetzt 

Die genaue Betrachtung der Tabelle zeigt jedoch, daB immer dann Polymere erhalten werden, die fur beide 
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kritischen Zahlen relativ groBe Werte aufweisen, wenn Monomere mit je nur einer polymerisationsfahigen 
Doppelbindung eingesetzt werden, wie in den Beispielen 1,2,4,5, 7,8,9 und 10. 

In den anderen Beispielen, wo Monomere mit zwei polymerisationsfahigen Doppelbindungen verwendet 
werden, fallen die Zahlenpaare fur die Brechung und Dispersion wesentlich ungunstiger aus. Die auf S. ff. 
5 erlauterte Korrelation von Brech- und Abbe-Zahl kommt hier wieder klar zum Ausdruck. 

Daraus rnuB also geschlossen werden, daB bei vernetzender Polymerisation in Gegenwart des Monomers der 
Struktur VI hinsichtlich der optischen Daten weniger geeignete Polymerisate entstehen als bei nicht vernetzen- 
der. Fur den praktischen Einsatz der Polymerisate fur optische Formteile sind neben den optischen auch gewisse 
mechanische und chemische Mindestanforderungen zu erfullen, wie auch in der EP-A 1 42 921 auf Seite 5 
10 erlautert ist. Nicht vernetzte Polymere der hier besprochenen Art mit hohem Aromatengehalt sind in der Regel 
sprode, konnen deshalb nur schwierig geschnitten werden und sind nicht bruchsicher, zeigen bei Schleifvorgan- 
gen infolge des Thermoplastencharakters Schmiereffekte und sind auBerdem unbestandtg gegenuber Chemika- 
lien und Losungsmitteln. 

Diese Erkenn tnisse sind zwar sowohl in der EP-A 1 42 92 1 als auch in der jap. Schrif t j pn. Kokai Tokkyo Koho 
15 JP 80 01 3 742 (Offenlegungsschrift Sho 55-13 747, identisch mit DE-OS 29 28 242; CA 93, 27 420u) berucksichtigt, 
und man hat Duromere mit hinreichender Chemikalienbestandigkeit vorgeschlagen. 

Die Polymere der EP-A 1 42 921 sind jedoch wegen ihres hohen Bromgehaltes und der damit verbundenen 
Verfarbung fur hochqualifizierte optische Formteile ungeeignet 

Unter den vielen in den Beispielen der JP 55 013 747 beschriebenen Polymeren befindet sich kein einziges, das 
20 bei hohem Brechungsindex > 1,56 eine Abbe-Zahl von >37 aufweist und damit den in dem JP 59 007 901 
geforderten optischen Eigenschaften geniigt 

Eine vernetzende Polymerisation aber ist notwendig, damit man einen moglichst schlagzahen, chemikalien- 
und losungsmittelfesten und thermostabilen Kunststoff fur Linsen erhalt. 

Nach der EP-A 1 42 921 wiederum muBte man annehmen, daB mit den dort vorgeschlagenen Monomeren 
25 ohne Styrol verfarbte Polymere entstehen und daB im allgemeinen hohe Brechzahlen, aber unzureichende 
Abbe- Zahlen resultieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Terpolymerisate, hergestellt durch Polymerisation von Gemi- 
schen aus 

30 A) von 10 bis 60 Gew.-°/o, vorzugsweise von 25 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 28 bis 50 Gew.-% 

mindestens eines Monomeren der Formel I 



O 



35 




40 worin 

Ri Wasserstoff oder Methyl, bevorzugt Methyl, 

R2» R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, bevorzugt Wasserstoff, 
a eine Zahl von 0 bis 2, bevorzugt 0 oder 1, besonders bevorzugt 1, 
Z eine Einfach- oder Doppelbindung bedeuten, 
45 und 

B) von 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 28 bis 45 Gew.-% 
mindestens eines Monomeren der Formel II 



so R 4 O O R 5 

CH 2 = C-C~O^A c |-^^M~^^ (II) 



55 



in der 

b fur die Zahlen 1,2 oder 3, bevorzugt fur die Zahlen 1 oder 2, besonders bevorzugt fur 1, 
c f Or die Zahlen von 1 bis 5, bevorzugt fur die Zahlen 1 , 3 und 5, besonders bevorzugt fur 1 , 
d fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3, bevorzugt fur die Zahlen 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt fur 0 bis 1, 
60 e fur die Zahlen 0, U 2 oder 3, bevorzugt fur die Zahlen 0. 1 oder 2, besonders bevorzugt fur 0 oder 1 

stent, 

— M — die Reste 



65 
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I 

— c— 

I 

R, 

— SO2— , — S— , — O— .odereine Einfachbindung, bevorzugt 

CH, H 

I I 

— C — oder — C — 

I I 
CH, H 

besonders bevorzugt 
I 

— C — 
I 

CH, 
bedeutet, 

f fiir die Zahlen von 0 bis 4, bevorzugt fur die Zahlen 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt fur 0 stent, 

— X— Wasserstoff, — CH 3 oderCl, bevorzugt Wasserstoff oder — CH 3 , besonders bevorzugt Wasserstoff, 
R4, Rs unabhangig voneinander Wasserstoff oder — CH 3 , bevorzugt — CH3. 

R7 unabhangig voneinander Wasserstoff, —CH 3, —C2H ^ 



H 

— A— die Reste 



^3 



1CH — CH — O^j — oder — pCH 2 — CH — CH 2 — — 
R* R» J L OH J 

R 8 , R9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder — CH3, bevorzugt Wasserstoff, 
bedeuten, und 

C) von 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt von 8 bis 46 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 37 Gew.-% 
mindestens eines Monomeren der allgemeinen Formel [II 



° CL 



CH,= C — C— f Aj^O^^J*> (III) 
Rio 



worin 

Rio Wasserstoff oder — CH3, bevorzugt — CH 3 , 

g eine Zahl von 1 bis 5, bevorzugt von 3 bis 5 und besonders bevorzugt 5, 

n eine Zahl von 0 bis 2, bevorzugt I , 

bedeutet, 

A die in Formel II fur A angegebene Bedeutung 
hat, 

in Gegenwart eines oder mehrerer Polymerisationsinitiatoren, eines oder mehrerer Beschleuniger, gegebe- 
nenfalls eines oder mehrerer Zusatzbeschleuniger, gegebeennfalls bei Strahlenhartung eines Coinitiators, 
gegebenenfalls eines oder mehrerer Inhibitoren. 

Die erfindungsgemaBen Terpolymerisate sind Reaktionsharzformstoffe. Sie haben duroplastische Eigenschaf- 
ten (Duroplaste) und sind transparent 

Die erfindungsgemaBen Terpolymerisate weisen eine Brechzahl no groBer als 1,56 und eine Abbe-Zahl groBer 
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odergleich37 auf. 

Die Herstellung der Reaktionsharzformstoffe erfolgt in an sich bekannter Weise durch Polymerisation bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis 160°C mittels thermisch chemisch oder durch Strahlung, z. B. durch 
UV-Strahlung, erzeugter Radikale. Gegebenenfalls kann die Restpolymerisation, vor allem bei Polymerisaten 
mit hoheren Glasubergangstemperaturen, durch eine Warmenachbehandlung (Temperung) oberhalb von 50° C, 
jedoch maximal bei einer Temperatur von +30°C oberhalb der Glastemperatur (Tg), vorzugsweise bei 80 bis 
100°Cerfolgen. 

ErfindungsgemaBe Monomere A) der Formel I sind z. B. Acrylate und Methacrylate von 3a,4,5,6,7,7a-hexah- 
ydro-4,7-methano-lH-inden-5(6)-ol und Octahydro-4,7-methano-l H-inden-5-ol und deren Isomere, von mono- 
und 01igo-|3-Hydroxyethyl- bzw. p-Hydroxypropyl-ether der genannten Indenole sowie deren Isomeren und 
Gemische. 

Monomere B) im Sinne dieser Erfindung, die der Formel II entsprechen, sind Acrylester und Methacrylester, 
vorzugsweise Methacrylester von Bisphenolen, deren kernsubstituierten Derivaten wie Tetramethylbisphenol A 
oder F und/oder deren Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukten, z. B. von Sulfonyl-Bisphenol.Thio- 
Bisphenol, Bisphenol A und F, bevorzugt von Bisphenol A und F f oder deren Gemische, mit einem Ethoxylie- 
rungs- bzw. Propoxylierungsgrad von 1 bis 2. Weitere geeignete Monomere der Formel II sind Acrylate und 
Methacrylate, vorzugsweise Methacrylate von Bisglycidylethern der genannten Bisphenole oder deren Gemi- 
sche, bevorzugt von Bisphenol A und F, sowie die Reaktionsprodukte aus BisphenoI-bis-Glycidylethern und 
gleichen oder unterschiedlichen Bisphenolen, im Molverhaltnis von 1 :2 bis 5:1 (Bisphenol-bis-glycidylet- 
her : Bisphenol), bevorzugt im Molverhaltnis 1 : 2 bis 2 : 1, bevorzugt Bisphenol A und F und deren kernsubstitu- 
ierten Derivaten wie Tetramethyl- oderTetrachlorbisphenol A und F. 

Geeignete Monomere C), die der Formel III entsprechen, sind z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaureester von 
Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentachlorphenol sowie deren Ethoxylierungs- und Propoxylierungsprodukte mit 
einem Ethoxylierungsgrad bzw. Propoxylierungsgrad von 1 bis 2. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren im Sinne dieser Erfindung sind Diacylperoxide, Peroxydicarbonate, 
Perester, Perketale, Dialkylperoxide, Keton peroxide, Hydroperoxide, z. B. Bis-(2,4-dichlorbenzoyl)-peroxid, Di- 
lauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Di-2-ethylhexylperoxydicarbonat, Diisopropylperoxydicarbonat, Dicyclohex- 
ylperoxydicarbonat, Bis-(4-t-Butylcyclohexyl)-peroxydicarbonat, t-Butyl-perpivalat, t-Butyl-per-2-ethylhexano- 
at, t-Butyl-per-3,5,5-trimethylhexanoat, t-Butyl-perbenzoat, t-Butylpermaleinat, l,l-Bis-(t-butylperoxy)3,3,5-tri- 
methylcyclohexan, l,l-Bis(t-butylperoxy)-cyclohexan, 2,2-Bis(t-Dutylperoxy)butan, n-Butyl-4,4-bis(t-butylpe- 
roxy)valerat, Ethyl-33-bis(t-butylperoxy)butyrat, Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Bis(t-butytperoxy-iso- 
propyl)benzol, 2,5-Dimethylhexan-2,5-di-t-butylperoxid, Di-t-butylperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Methy- 
lethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Cyclohexanonperoxid, Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid und 
gegebenenfalls Gemische der genantnen Verbindungen und/oder deren Zubereitungen, z. B. von 40 bis 60 
Gew.-% Initiator in von 60 bis 40 Gew.*% Weichmacher auf Basis Phthalate, Adipate, Phosphate. 

FQr die Strahlenhartung, vorzugsweise fur die Hartung mit UV-Strahlen geeignete Initiatoren sind z. B. 
Benzophenon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, 2-Methyl-l,4-(methylthio)-phenyI-2-morpholinopropanon-l l 
Benzoin-Ether, vorzugsweise Benzoinisopropyl- und -isobutyl-Ether, Benzildiketale, vorzugsweise Benzildime- 
thylketal, ferner Champherchinon und gegebenenfalls Gemische der genannten Verbindungen und/oder deren 
Zubereitungen, z. B. in Weichmachern und/oder den verwendeten und/oder anderen Reaktionspartnern. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden in einer Menge von 0,01 bis 10, vorzugsweise von 0,1 bis 4 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Summe der Monomeren (A -4- B 4- C), eingesetzL 

Geeignete Coinitiatoren fur die Strahlenhartung sind aliphatische tert Amine, Aldehyde, aromatische tert. 
Amine (derart, wie sie z. B. im Kapitel "Beschleuniger" beschrieben sind), z. B. N.N-Dimethyl-ethanolamin, 
N-Methyl-diethanolamin.Triethanolamin und Ester ausdiesen Alkanolaminen, z. B. mit Benzoesaure, Acrylsau- 
re oder Phthalsauren; Benzaldehyde,Terephthalatdialdehyd, Glutardialdehyd und Phenylacetaldehyd, p-N,N-di- 
methylamino-benzolsulfonsaurediallylamid. 

Beschleuniger im Sinne dieser Erfindung sind in den Reaktionsmassen losliche anorganische, vorzugsweise 
organische Salze sowie IComplexverbindungen von Metallen, vorzugsweise von Cobalt und Vanadin, z. B. 
Cobalt-Octoat, -Naphthenat, -Acetylacetonat, Vanadylacetylacetonat, Vanadyloctonat, Vanadylacetat, Vanadyl- 
p-Toluolsulfonat, Vanadylsalze von partiellen Phosphorsaureestern, Pyro- oder Polyphosphorsaureestern, fer- 
ner Amine, vorzugsweise tertiare Alkylarylamine, z. B. N,N-Dimethylanilin, auch N,N-Dimethylanilin lO^oig in 
Styrol. N.N-Diethylanilin, auch als Losung 10%ig in Styrol, NJ^-Dimethyl-p-toluidin, auch in Losung, N,N- 
bis(P-hydroxyethyl)p-toluidin, N,N-bis(P-hydroxypropyl)p-toluidin, N,N-bis(P-hydroxyethyl)p-toluidin-phthalat, 
N,N-bis(P-hydroxypropyl)-p-toluidin-adipat (n. Le A 12 478), tert Amin nach DE 32 02 090 der Formel 
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OR, 
I 

[« H 2 — CH — C H i — O — Q — 0) m — CHj — CH — CH 2 — N] n — CH 2 — CHR 



worin Q bevorzugt 




OR 2 
I 



OR 2 



OR 2 
OR 2 



(CH 2 — CH — CH 2 — O — Q — 01 m — CH ? — CH — CH 2 — N — CH 2 — CHR 6 



to 



15 




20 



25 



Ri bevorzugt Wasserstoff, R2 bevorzugt N-Ce — Cts-Alkylcarbamyl, z. B. Phenylcarbamoyl oder Benzoyl, R3 und 
R5 bevorzugt Wasserstoff, R 4 bevorzugt Methyl, R6 bevorzugt Wasserstoff oder Methyl und m, n bevorzugt die 
Zahl 1 bedeuten, z. B. 70°/oig in Styrol tert Arylamin-Typ in Gemisch mit N,N-bis(0-hydroxyethyl)-m-chlor-ani- 
lin(Molverhaltnis 1 : 1 bis 6 : 1). 

Die Beschleuniger werden in Mengen von 0,00001 bis 0,5 vorzugsweise von 0,00002 bis 0,1 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe der Monomeren (A + B + C), eingesetzt 

Zusatzbeschleuniger (Promotoren) im Sinne dieser Erfindung fur Hartungen mit Beschleunigern auf Basis von 
Cobaltverbindungen sind die bei Beschleunigern genannten Amine, vorzugsweise N,N-Dimethylanilin, N,N- 
Diethylanilin, N,N-Dimethyl-p-Toluidin, N,N-bis-0-hydroxyetnyl- und/oder - propyl -p-Toluidin und/oder deren 
Ester, z. B. mit Adipinsaure, Phthalsauren, C2— Cio-Monocarbonsauren, Zusatzbeschleuniger fur Vanadinverbin- 
dungen sind Thiole und Thiocarbonsaureester.vorzugsweise Thioglykolsaureester, wie z. B. in der deutschen 
Auslegeschrift 20 25 410 beschrieben. 

Die Zusatzbeschleuniger werden in Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 0,001 bis 1 
Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe der Monomeren (A + B + C\ eingesetzt. 

Inhibitoren im Sinne dieser Erfindung sind Benzochinon Toluchinon, Naphthochinone, Trimethylchinon, 
Mono- und Di-tert.-Butylchinon und/oder deren Hydrochinone, vorzugsweise Hydrochinon, Toluhydrochinon, 
1,4-Naphthohydrochinon, Brenzcatechine, vorzugsweise tert-Butyl-Brenzcatechin, sowie deren Mono-alkylet- 
her, ferner Chloranil und losliche Kupfersalze und/oder -komplexe, z, B. Kupf er-Naphthenat, -Octoat, -Acetyla- 
cetonat, Kupfer(I)-chlorid-phosphit-Komplexe sowie Gemische der genannten Verbindungen. 

Die Inhibitoren werden in Mengen von 0.00001 bis 0,5 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 0,00001 bis 0,01 
Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Summe der Monomeren (A + B 4- C), eingesetzt 

Eine Variante des erfindungsgemaQen Verfahrens besteht darin, die Monomerengemische zunachst photoche- 
misch so weit zu polymerisieren, daB die Formkdrper fur eine Entfernung aus der Form hinreichend stabil sind 
und dann thermisch ausgehartet werden konnen. Dazu ist dann allerdings erforderlich, daB wenigstens ein 
thermischer und ein photochemischer Polymerisationsinitiator verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Terpolymerisate zur Herstellung 
von Formkorpern, insbesondere von optischen Formkorpern. Diese dienen beispielsweise als Verbindungsele- 
mente fiir Ltchtleiter, optoelektronische Bauelemente, Datenspeicher, Linsen fur optische Bauteile und Gerate 
sowie besonders als spharische und aspharische Augenkorrekturlinsen. 

Gegenstand der Erfindung sind femer die aus den erfindungsgemaBen Terpolymerisaten hergesteliten Form- 
korper. 

Beispiele 
Ailgemeine Versuchsbeschreibung 

Zwei Silikat-(Fenster-)Glasscheiben (200 x 270 x 3 mm) werden mit einem ca. 4 mm (runder Querschnitt) oder 
1 mm (rechteckiger Querschnitt) dicken Weich-PVC-Dichtungsband an den zwei langen und einer kurzen Seite 
der Scheiben auf Abstand gehalten. An diesen Seiten wird die (Combination mittels drei Federstahlklammern 
(eckiger, U-formiger Querschnitt, Lange der Klammern ca. 210 mm) fixiert 

AlsTrennmittel diente eine 5%ige Losung von Sojalecithin in Xylol. 

Die Hartung erfolgte im allgemeinen bei Raumtemperatur (23° C), falls nicht anders angegeben. 
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Gehartet wurde mittels organischer Peroxide und Beschleuniger und gegebenenfalls Zusatzbeschleuniger und 
gegebenenfalls Inhibitoren in einer senkrecht stehenden Form (im Wasserbad oder im Olbad, falls angegeben), 
oderdurch kontinuierliche oder lntervallbestrahlung in Gegenwart von UV-Initiatoren und — falls vermerkt — 
zusatzlich organtschen Peroxiden. 
5 Als Strahlungsquelle zur Strahlungshartung dienten 4 Leuchtstoffrohren vom Typ TKL 40 W/09, Philips. 
Der Abstand der Leuchtstoffrohren von der Form betrugca. 4,5 cm. 

Die Warmebehandlung erfolgte im allgemeinen iiber Nacht bei ca. 90°C Die Formen wurden dann im 
Warmeschrank auf ca. 30°C abgekuhlt unbd anschlieBend entformt (falls nicht anders angegeben). 
Abkurzungen der in den Versuchsbeispielen beniitzten Verbindungen (Tabellen 3 und 4): 

to 

VA = (4,4-Bis-(P-hydroxyethy1)-bisphenol A-bismethacrylat und deren Reaktionsnebenprodukte 
VB = 5(6)P-Hydroxyethoxy-3a,4,5 t 6,7,7a-hexahydro-47-methano- 1 H-inden-methacrylat (Isomerengemisch) 
VC = (P-Hydroxyethyl)-pentachlorphenol-methacrylat 
VD = tertButyl-cyclohexyl-methacrylat 
, 5 VE^lsobornylmethacrylat 
VF-Styrol 
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Erlauterung der Versuche 

Aus der Diskussion der Jap. Schrift Kok. Tok. Koho JP 59 007 901, Seite 5, hatte sich ergeben, daB die 
angegebenen Copolymere immer dann hohe Brech- und Abbe-Zahlen liefern, wenn bei der Polymerisation keine 
Vernetzung erfolgt. Vernetzte Produkte weisen samtlich eine ungunstige Kombination der optischen Daien auf, 5 
namlich eine niedrige Abbe-Zah! bei hoher Brechzahl. 

Fur die Verarbeitbarkeit, wie Schleifen und Frasen der optischen Glaser, ist ein vernetzter Zustand jedoch 
unentbehrlich, da eine derartige Bearbeitung mit starker Warmeentwicklung und Erweichen oder gar Schmel- 
zen des Glases und einer Verschmierung der Werkzeuge einhergeht, wenn das optische Glas thermoplastisch 
verformbar, also nicht vernetzt und ausgehartet ist Zudem werden optische Glaser mit aggressiven Chemikalien 10 
gereinigt, die nicht vernetzte Materialien anquellen oder gar losen. Deshalb sind nicht vernetzte Materialien fiir 
hochwertige optische Materialien nur sehr bedtngt geeignet. 

Vergleicht man nun das Ergebnis unserer Versuche der Tabelle 3 mit denen der Tabelle 2 (Seite 1 1 und Seite 
5), so zeigen die erfindungsgemaB vernetzten Dreierkombinationen exakt jene guten Kombinationen und 
wiinschenswerten optischen Daten, hohe Brech- und hohe Abbe-Zahl. Dies ist heute mehr und mehr unerlaBlich, 15 
da bei hoher Brechzahl eine Mindest-Abbe-Zahl von 35 vorgeschrieben wird, damit insbesondere bei dicken 
Linsen — z. B. mit -6 Dioptrien — unter seitiichem Blickwinkel keine Verzerrungen der Bilder und der Farben 
auftreten.die eine Beeintrachtigung des Sehvermogens und damit Sicherheitsprobleme verursachen. 

Die mit den Dreierkombinationen aus den Monomeren VA, VB und VC erhaltenen Polymere weisen die 
geforderten Eigenschaften in hohem MaBe auf. 20 

Solche optischen Daten konnten entsprechend den Vergleichsversuchen nicht mit anderen Copolymeren aus 
drei analogen Monomeren erhalten werden, auch nicht, wenn sie strukturell sehr ahnlich sind, wie VD, VE 
(Vergleich) und VB (erfindungsgemaB). Die Abbe-Zahlen liegen zwar relativ hoch, aber die Brechzahlen sinken 
ab (vgl. Versuch 1 und 2). Will man die Brechzahl anheben (vgl. Versuch 3), so sinkt aber — wie schon bekannt 
und erortert (S. 2 und 3) — die Abbe-Zah] unter das geforderte Limit Zum Vergleich sind in den Tabellen 5a und 25 
5b die meisten der in Tabelle 2 (Tabelle 1 des JP 59 007 901) genannten Polymere nachgearbeitet und auf 
Verarbeitbarkeit und Losungsmittelbestandigkeit gepriift worden. 
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Zu Tabellen 5a und 5b 

Die Formkorper wurden analog ]P Sho 59-7901 zwischen Glasscheiben mit PVC-Dichtungen, Dicke 4 mm, 
hergestellt, gehartet und getemperL 

Peroxid: 0,2% Benzoylperoxid (Bp) 

Hartung: lOStunden bei 60°C, 6 Stunden bei 80° C, entformen und 1 Stundebei 100°C(Temperung) 
Ausfuhrungsbeispiele 1, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 13, 14, 15 wurden wegen MiBerfolges mit 0,2% Bp, mit 0,5% BCHPC 2 
Stunden bei 50°C, 25 Stunden bis 65°C, 2 Stunden bis 80°C gehartet und 15 Stunden bis 90°C getempert. 2 und 8 
wurden in Gegenwart von 0,3% Irgacure 651 + 19 Bp mit UV-Licht gehartet und 15 Stunden bei 90° C getempert. 



DCPA: 


Dicyclopentenylacrylat > 


DCPMA: 


Dicyclopentenylmethacrylat 


DCPOE: 


Dicyclopentenyloxyethylacrylat 


DCPOEM: 


Dicyclopentenyloxyethylmethacrylat 


a-NMA: 


nt-N-Naphthylmethacrylat 


VN: 


2-Vinylnaphthalin 


DVB: 


Divinylbenzol 


St: 


Styrol 


Cst: 


Chlorstyrol 


PhMA: 


Phenylmethacrylat 


BzMA: 


Benzylmethacrylat 


DCSt: 


2,6-Dichlorstyrol 


DAIP: 


Diailylisophthatat 


TAIC: 


Triallylisocyanurat 


CIBzMA: 


o-Chlorbenzylmethacrylat 


BrPhMA: 


p- Brompheny Imethacrylat 


Br 3 PhMA: 


2,4,6-Tribromphenylmethacrylat 


BPDMA: 


Bisphenol A-dimethacrylat 


BMEPP: 


2,2-Bis(4-methacryioyloxyethoxyphenyl)-propan 



Nach den Ergebnissen der Versuche der Tabelle 5a sind praktisch alle Polymerisate der jP 59 007 901 
unbrauchbar, weil sie entweder nicht vernetzt (Ausfuhrungsbeispiele 1, 2, 4, 5 bis 7, 10 bis 12) sind und Losungs- 
mittel aufnehmen bei schwieriger oder unmdglicher Verarbeitbarkeit oder aber vernetzt (Ausfuhrungsbeispiele 
3, 8, 9, 13 bis 15) sind, die optischen Daten unbefriedigend sind und sogar schwer verarbeitbar und unbestandig 
gegen Losemitte! sind (Ausfuhrungsbeispiele 8, 9, 1 5). 

Ein Vergleich mit den in Tabelle 3 aufgefuhrten erfindungsgemaBen Polymeren weist deren Oberlegenheit in 
den optischen Daten, der Verarbeitbartkeit und der Losungsmittelbestandigkeit auf. 

Patentansprtiche 

l.Terpolymerisate, hergestellt durch Polymerisieren von Gemischen aus 

A) von 1 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Monomeren der allgemeinen Formel I 



O 




R\ Wasserstoff oder Methyl, 

R2, R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 

a eine Zahl von 0 bis 2 und 

Z eine Einfach- oder Doppelbindung bedeuten 

und 

B) von 20 bis 60 Gew.-% mindestens eines Monomeren der allgemeinen Formel II 
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R< 



CH — C O R 5 

CH^ ^Q-^A,-^— M ^^^/^° j-A d J-C — CH = CH ? (II) 



in der 

b fur die Zahlen 1 , 2 oder 3, 
c fur die Zahlen von 1 bis 5, 
d fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3, 
e fur die Zahlen 0, 1,2 oder 3, 
f fur die Zahlen von 0 bis 4 steht, 

— M— die Reste 

R 6 
I 

— C — 
I 

R 7 

— SO2— , — S— , — O— oder eine Einfachbindung, 
-X- Wasserstoff, Methyl oder CI, 

— A— die Reste 



PCH — CH — OV und -f CHj-CH-C'Hj-OV- 

1 1 I T 1 I 

^R. R, J L OH J 

R4, R5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
Rs, R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, — CH 3 , C 2 H 5 , 

-<V> oder -<3> 

R 8 , R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder — CH 3 bedeuten, und 

C) von 5 bis 45 Gew.-% mindestens eines Monomeren der allgemeinen Formel III 




CH 2 

Y X (A) n -Q-<(^ 
Rio 

worin 

Rio Wasserstoff oder — CH 3 , 

g eine Zahl von 1 bis 5, 

n eine Zahl von 0 bis 2 bedeutet und 

A die in Formel II fur A angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines oder mehrerer Polymerisationsinitiatoren, eines oder mehrerer Beschleuniger, 
gegebenenfalls eines oder mehrerer Zusatzbeschleuniger, gegebenenfalls bei Strahlenhartung eines 
Coinitiators, gegebenenfalls eines oder mehrerer Inhibitoren. 

2. VerwendungderTerpolymerisategemaB Anspruch I zur Herstellung von Formlcorpern. 

3. Formkorper, hergestellt aus Terpolymerisaten gemaB Anspruch 1. 
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